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.Abstract (Basic) : EP 94914 A 

Photopolymerisable compsn. contains (a) a cpd. with at least one 
1,2-epoxy gp. , and (b) a salt of formula (Y-Q-(CO)a) (+) MXn(-), where Y 
is an arene or dienylium gp., Q is an atom of certain d-block 
transition elements; a is a +ve number such that Q has a closed 
electron shell configuration; M is a (non) metal; n = 4-6 and is 1 
greater than the valency of M; and X is F or CI. If Mis Sb, n = 6;, 
and 5 of the X gps . are F and 1 may be a hydroxy gp . 

(a) esp. has more than 1 terminal gp., linked to oxygen, of formula 
(a), where R" and R" » are H; and R" 1 is H or CH3 ; or R" and R n " 
together form -CH2-CH2-; and R" ' is H. The diglycidyl ether (I) of 
bisphenol A (epoxy value 5.2 val/kg.) is claimed, (b) Q is Ti, V, Cu, 
Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, As, Ta, W, Re, Os, Ir, Pt, or Au, or pref . Cr, Co, 
Ni, Fe or Mn. Y is pref. an arene gp . opt. substd. by alkoxy gp(s)., or 
a cyclic dienylium gp. M is pref. Sb, As, B or P. 

Compsns . are used in surface coatings, printing plates, printed 
circuits, reinforced laminates, adhesives and putties. The salts are 
sol. in liq. epoxides. The compsns. have long pot life in absence of 
actinic radiation. 

0/0 

-Derwent-Cl-ass-:— A89-;— EH.-;— El-2;-G06-;~P8-3-;— V04 

International Patent Class (Main) : C08G-059/68 

International Patent Class (Additional) : B01J-031/12; B01J-031/20; 
B29C-035/08; C08F-004/42; C08G-065/10; G03C-001/68 



09) 



Eur pSisches Patentamt 
Eur pean Patent Office 
Office eur p£ n des brevets 



(jl) Veroffentlichungsnummer: 0 094 914 

B1 



@ 



EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



© Veroffentlichungstag der Patentschrift: 
24.09.86 

@ Anmeldenummer: 83810206.9 
@ Anmeldetag: 13.05.B3 



© mt.ci- G 03 C 1/68, C 08 G 59/68, 
C08G 65/10 



@ Photopotymerisatton mittels organometallischer Satze. 



© Prioritat: 19.05.82 GB 8214609 



© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
23.11.83 Patentblatt 83/47 



© Bekanntmachung des Hinweises auf die Patenterteilung: 
24.09.86 Patentblatt 86/39 



@ Benannte Vertragsstaaten: 
CHDEFRGBIT LI NLSE 



Entgegenhaltungen: 
US-A-3 709 861 

DIE AN GE WAN DTE MAKROMOLEKULARE 
CHEMIE, Band 50, Nr. 735, Februar 1976, Seiten 9-14, 
Basel. CH., D.L.S. BROWN ot al.: "Orgono-metal 
carbonyl compounds of iron, molybdenum, and 
manganese as photosensitisers of the anhydride 
cure of epoxy rosins" 



CO 



cr> 



s 



Patentinhaber: CIBA- GEIGY AG, Klybeckstrasse 
141, CH- 4002 Basel (CH) 



Erfinder: Irving, Edward, Dr., 41, Swaffham Road, 

Burwell Cambridge CB50AN (GB) 

Erfinder: Johnson, Brian Frederick Gilbert, Dr., 11 

Ascham Una, Whittlesford Cambridge CB2 4NT 

(GB) 

Erfinder: Meier, Kurt, Dr., Ulmenstrasse 11, CH- 
4123Allschwil (CH) 



q Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises atif die Erteilung des europaischen Patents im 
Europaischen Patentblatt kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
^ Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt. wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden 
|jy ist (Art. 99(1) Europaisches Patent ubereinkommen). 



LIBER. STOCKHOLM 19B6 



0094914 

Beschreibung 

Vorliegende Erf in dung betrifft Zusammensetzungen, die 1,2-Epoxide und gewisse Typen rganometallischer 
Salze s wie gegebenenfalls gewiss Typen v n Ph tobeschleunigern enthalten. Ferner betrifft sie die 

5 Polymerisation solcher Zusammensetzungen mittels aktinischer Strahlung, die w it re V rnetzung so 
erhaltener polymerisierter Produkte durch Hitze in Gegenwart von Heisshartern sowie die Verwendung der 
Zusammensetzungen als Oberflachenbeschichtungen, in Druckplatten, in gedruckten Schaltungen und in 
verstarkten Verbundstoffen sowie als Klebstoffe. 
Aus verschiedenen Grunden hat es sich als wunschenswert erwiesen, die Polymerisation mittels aktinischer 

10 Strahlung einzuleiten. Durch den Einsatz von Photopolymerisationsmethoden kann man beispielsweise die 
Verwendung organischer Losungsmittel mit den begleitenden Risiken der Toxizitat, Brennbarkeit und 
Umweltverschmutzung und die Kosten zur Ruckgewinnung des Ldsungsmittels vermeiden. 
Photopolymerisation ermoglicht es, das Unldslichwerden einer Zusammensetzung auf bestimmte Stellen, d.h. 
die bestrahlten, zu beschranken, und gestattet so die Kerstellung von gedruckten Schaltungen und 

15 Druckplatten bzw. erlaubt eine Begrenzung der Bindung an Substrate auf die erforderlichen Bereiche. Ferner 
sind in HersteNungsverfahren Bestrahlungsmethoden haufig schneller als solche, die Erhitzen und eine 
nachfoigende Kuhlstufe umfassen. 

In der US-A-3 709 861 sind hartbare Zusammensetzungen beschrieben, die (a) ein Epoxidharz, (b) ein 
Polycarbonsaureanhydrid oder Polymercaptan als Harter und (c) ein Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl als 

20 lichtaktivierbaren Beschleuniger, enthalten. Wenn Hartung erfolgen soli, werden die Zusammensetzungen 10 
Minuten bis 8 Stunden lang mit aktinischer Strahlung belichtet (in den Beispielen werden Bestrahlungszeiten 
von 15 Minuten bis 3 Stunden angewandt). Belichtung bei Raumtemperatur ergibt eine beruhrungsfeste 
Hartung, doch kann die Zusammensetzung gleichzeitig mit oder nach der Belichtung 1 Stunde bis 3 Tage lang 
auf 50 bis 250° C erhitzt werden. urn die Hartung zu beschleunigen und zu vervollstandigen. 

25 Es wurde nun gefunden, dass sich 1,2-Epoxide mittels gewisser Salze von Uebergangsmetallkomplexen mit 
Arenen und cyclischen Dienen photopolymerisieren lassen. Diese Salze sind im allgemeinen in flussigen 1,2- 
Epoxiden loslich und somit unter Bildung einer photopolymerisierbaren Zusammensetzung leicht einarbeitbar, 
ohne dass man toxische oder brennbare Losungsmittel oder komplizierte Dispergierapparate anwenden 
musste. 

30 Die in den erfindungsgemassen Zusammensetzungen verwendeten Salze besitzen beim Erhitzen in 
Abwesenheit aktinischer Strahlung wenig oder keine Wirkung auf 1,2-Epoxide. So erfolgte bei 40 Stunden 
langem Erhitzen auf 150°C keine Gelierung einer 2 Gewichtsteile Tricarbonyl-(cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen- 
tetrafluoroborat und 100 Gewichtsteile eines handelsublichen Epoxidharzes, des Diglycidyiathers des 2,2-Bis- 
(4-hydroxypheny1)-propans, enthaltenden Zusammensetzung. Daraus folgt f dass die erfindungsgemassen 

35 Zusammensetzungen wunschenswert lange Topfzeiten besitzen, wenn sie vor aktinischer Strahlung geschutzt 
sind. 

Gegenstand dieser Erfindung sind dementsprechend polymerisierbare Zusammensetzungen enthaltend 
(a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein, Gemisch solcher Verbindungen 
und 

40 (b) eine wirksame, Menge eines Salzes der Forme! 
[Y-Q-(CO) a ]+MX n l 

worin Y eine Arengruppe oder cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, Q ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer; Niob, Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber; 
Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und Gold ausgewahlten d-Block-Ubergangsmetalls 

45 darstellt, a eine solche positive ganze Zahl ist, dass das Atom Q eine geschlossene 
Elektronenschalenkonfiguration aufweist, M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 oder 6 
und urn eins grosser als die Wertigkeit von M ist und X fur ein Fluor- oder Chloratom stent, mit der Massgabe, 
dass, wenn M Antimon darstellt, n 6 ist und funf der Symbole X fur Fluor stehen, eines auch eine 
Hydroxogruppe bedeuten kann. 

50 Gegenstand dieser Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Ueberfuhrung einer mindestens eine 1,2-Epoxid- 
gruppe enthaltenden Verbindung bzw. eines Gemischs solcher Verbindungen in hohermolekularcs Material, 
dadurch gekennzeichnet, dass man diese erfindungsgemasse Zusammensetzung aktinischer Strahlung 
aussetzt. 

Wenn Y eine Arengruppe bedeutet, d.h. selbst ein 6-Elektronenligand ist, so kann es eine einkernige oder 
55 mehrkernige Gruppe, einschliesslich einer kondensierten Ringgruppe, sein. Vorzugsweise ist es eine 

gegebenenfalls durch eine Oder mehrere Alkoxygruppen substituierte Kohlenwasserstoffgruppe und enthalt 
vorzugsweise-6_bisJ8-Kohlenstoffatome,_wie^Ben 

Fluoren und Anthracen. 

Wenn Y eine cyclisch Dienyliumgruppe b deutet, so ist es vorzugsw is eine Grupp einer der folgenden 
60 Formeln 
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worin R 1 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder eine durch eine oder mehrere Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen stent und b null, 1. 2 oder 3 ist. 
Q stent vorzugsweise fur Chrom, Kobalt, Nickel und insbesondere Eisen oder Mangan. 
25 Das Atom M kann beispielsweise Eisen, Zinn, Wismut, Aluminium, Gallium, Indium, Titan, Zirkon, Scandium, 
Vanadium, Chrom oder Mangan, jedoch vorzugsweise Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstellen. Das 
Kation MX n - kann somit beispielsweise Tetrachloroaluminat oder Hexachloroferrat bedeuten, doch steht es 
vorzugsweise fur Tetrafluoroborat, Hexafluoroarsenat, Hydroxopentafluoroantimonat, Hexafluoroantimonat 
oder Hexafluorophosphat. 

30 Salze der Formel I, in denen Y eine Arengruppe bedeutet, lassen sich durch Erhitzen von beispielsweise 
Pentacarbonylmanganbromid mit einem Aren in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Behandlung des 
Produkts in wassriger Losung mit beispielsweise Kaliumhexafluorophosphat zur Ausfallung des 
Arentricarbonylmangan-hexafluorophosphats herstellen (T.H. Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, J. Amer. 
Chem.Soc, 1957.79,5826), 

35 Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formel I, worin Y eine Arengruppe bedeutet, sind unter anderem 
die Hexafluorophosphate des n-ToIuoltricarbonylmangans, n-Bensoltricarbonylmangans, 7i- 
Mesitylentricarbonylmangans, n-1-Methyl-5,6,7,8-tetrahydronaphthalintricarbonylmangans, ti- 

Hexylbenzoltricarbonylmangans, n-Methoxybenzoltricarbonylmangans und n- 

Hexyloxybenzoltricarbonylmangans. 

40 Diese Salze erfullen die Forderung, dass das Zentralatom (Mangan) eine geschlossene 
Elektronenschalenkonfiguration besitzt, d.h. 18 Elektronen in seiner Valenzschale, wobei einwertiges Mangan 
mit seinem einfach positiven Kation 6 Elektronen, die Arengruppe 6 Elektronen und die drei Carbonylgruppen 
je 2 Elektronen beisteuern. 
Salze der Formel I, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind ebenfalfs allgemein bekannt 

45 Beispielsweise erhitzt man ein Dien mit einem Metallcarbonyl, wie Eisenpentacarbonyl, zur Bildung eines 
neutralen Komplexes, z.B. Tricarbony1-(cyclohexa-1,3-dien)-eisen, und Abspaltung eines Hydridions aus dem 
Komplex mittels Triphenylmethyltetrafluoroborat ergibt das entsprechende Tricarbonyl-(cyclohexadienylium)- 
eisen-tetrafluoroborat (E.O. Fischer und R.D. Fischer, Angew. Chem. 1960, 72, 919; A. J. Birch, K.B. Chamberlain, 
M.A. Haas and D.J. Thompson, J. Chem. Soc, Perkin 1, 1973 , 1882). Das Hexafluorophosphat oder ein anderes 

50 gewunschtes Salz der Formel I lasst sich auf ahnliche Weise unter Verwendung von 
Triphenylmethylhexafluorophosphat bzw. entsprechender Salze herstellen. 

Die Reaktion von Cyclopentadienyleisen-dicarbonylbromid mit Kohlenmonoxyd in einem inerten 
Losungsmittel in Gegenwart von Aluminiumtribromid als Katalysator mit nachfolgender Hydrolyse und dann 
Behandlung mit Ammoniumhexafluorophosphat liefert Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)- 

55 eisenhexafluorophosphat (E.O. Fischer und K. Fichtel, Chem. Ber., 1961, 94, 1200). 

Die Umsetzung eines Cyclopentadienyleisen-dicarbonylhalogenids mit Kohlenmonoxyd in Acetonldsung mit 
Natriumtetraphenylborat ergibt Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-eisentetraphenylborat (A. Davison, M.LH. 

Green und G.~Wilkinson^J-ehem.-Socr,-1961, 3172) r aus dem sich Salze,~wie das Tetrafluoroborat, herstellen^ 

lassen 

60 Auch kann man ein solches Cyclodienyleisen-dicarbonylhal genid in Gegenwart eines Gemischs aus 
Hexafluorophosphorsaure und Propionsaureanhydrid carbonylieren, was Tricarbonyl-(cyclopentadienyl)-eisen-, 
Tricarbonyl-(cycloheptatrienyl)-eisen- und Tricarb nyl-(cyclooctat traenyl).eisenhexafluorophosphat ergibt 
(R.B. King, In rg. Ch m., 1962, 1, 964). 
Tetracarbonyl-(cycl pentadienyliumj-molybdan-hexafluorophosphat bzw. TetracarDonyi- 

65 (cycl pentadienyliumj-wolfram-hexafluorophosphat lassen sich durch Umsetzung des 
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Cyclopentadienylmolybdan-tricarbonylchlorids bzw. der entsprechenden Wolframverbindung mit 
Kohlenmonoxyd in Gegenwart von Aluminiumchlorid und nachfolgende Behandlung des Tetracarbonyl- 
(cyclopentadienylium)-tetrachloroaluminats mit Ammoniumhexafluorophosphat herstellen (E.O. Fischer, K. 
Fichtel und K. Ofele, Chem. Ber., 1962, 95, 249-252). 
5 Tetracarbonyl-(cyclopentadienyl)-chrom-tetrafluoroborat ist durch Umsetzung des Hydridotricarbonyi- 
(cyclopentadienyl)-chroms mit Bortrifluorid-dimethylatherat in Benzol in einer Kohlenmonoxydatmosphare 
erhaltlich (E.O. Fischer und K. Ulm, 2. Naturforsch., 1961. 16 B, 757). 

Besonders bevorzugte einzelne Salze der Formel I, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe bedeutet, sind 
unter anderem Tricarbonyl-(cyclohexa-1,3-dienylium)-eisen-tetra-fluoroborat, Tricarbonyl-(1-methylcyclohexa- 
10 2,4-dienylium)-eisen-hexafIuorophosphat, Tricarbonyl-(1-methyl-4-methoxy-cyclohexa-2,4-dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat, Tricar-bonyl-(2-methoxybicyclo[4.4.0]deca-2,4-dienylium)-eisen-hexa-fluorophosphat, 
Tricarbonyl-(1-(acetoxymethyl)-2-(methoxy-carbonyla^ 

fluorophosphat, Tricarbonyl-(1-athyl-4-isopropoxycyclbhexa-2 # 4-dienylium)-eisen-hexafluorophosphat und 
Tricarbonyl-(1-(methoxycarbonyl)-4-methoxycyclohexa-2,4-dienylium)-eisen-tetrafluoroborat. 

15 Diese Salze erfullen ebenfatls die Forderung, dass das Zentralatom (Eisen) eine geschlossene 
Elektronenschalenkonfiguration besitzt, wobei das Eisen 7 Elektronen, die Dienyliumgruppe 5 und die 
Carbonylgruppen ebenfallsje 2 Elektronen (d.h. insgesamt 18) beisteuern. 

Die erf indungsgemassen Zusammensetzungen enthalten vorzugsweise 0,5 bis 7,5 und insbesondere 1 bis 5,0 
Gewichtsteile (b) auf 100 Gewichtsteile (a). 

20 Zu geeigneten Mono-1,2-epoxiden gehoren Epichlorhydrin, Propylenoxyd, Glycidylather einwertiger 
Alkohole Oder Phenole, wie n-Butylglycidylather oder Phenylglycidylather, und Glycidylester von 
Monocarbonsauren wie Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. Vorzugsweise ist (a) ein Epoxidharz, d.h. eine 
durchschnittlich mehr als eine 1,2-Epoxidgruppe pro Molekul enthaltende Verbindung, wie ein mehr als eine 
endstandige, direkt an ein Sauerstoffatom gebundene Gruppe der Formel 

25 
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35 worin entweder R 2 und R 4 je fur ein Wasserstoffatom stehen, wobei R 3 dann ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeutet, oder R 2 und R 4 zusammen -CH 2 CH 2 - darstellen, wobei R 3 dann ein Wasserstoffatom 
bedeutet, enthaltendes Harz. 

Als Beispiele fur solche Harze seien Polyglycidylund Poly-(p-methylg!ycidyl)-ester genannt, die durch 
Umsetzung einer zwei oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit 

40 Epichlorhydrin, Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali erhaltlich sind. 
Solche Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z.B. Bernsteinsaure, Gtutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure oder dimerisierter oder trimerisierter 
Linolsaure, von cycloaliphatischen Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthalsaure, 4- 
Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure, sowie von 

45 aromatischen Polycarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure, ableiten. Weitere 
geeignete Polyglycidylester kann man durch Polymerisation der Glycidylester von Vinylsauren, insbesondere 
Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat, erhalten. 

Weitere Beispiele sind Polyglycidyl- und Poly-(P-methylglycidyl)-ather, die durch Umsetzung einer 
mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxylgruppen pro Molekul enthaltenden 

50 Verbindung mit dem entsprechenden Epichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart 
eines sauren Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung, erhaltlich sind. Diese Aether lassen sich aus 
acyclischen Alkoholen, wie Aethylenglykol, Diathylenglykol und hdheren Poly(oxyathylen)-glykolen, Propan- 
ediol und Poly-(oxypropylen)-glykolen, Propan-1,3-diol ( Poly-(oxytetramethylen)glykolen, Pentan-1,5-dioI, 
Hexan-2,4,6-triol # Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Poly(epichlorhydrin), aus 

55 cycloaliphatischen Alkoholen, wie Resorcit, Chinit, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 2,2-Bis-(4- 
hydroxycyclohexyl)-propan und 1,1-Bis-(hydroxVmethyl)-cyclo-hex-3-en, und aus Alkoholen mit aromatischen 

Kernen,-wie-N.N-Bis-(2-hydroxyathyl)-am 

Man kann sie ferner aus einkernigen Phenolen, wie Resorcin und Hydrochinon, und mehrkernigen Phenolen, 
wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan (sonst als Bisphen I F bekannt), 4,4'-Dihydr xydiphenyl, Bis-(4- 

60 hydroxyphenyl)-sulfon,-1,1,2,2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-athan, 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (sonst als 
Bisph nol A bekannt), 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan s wie aus Aldehyden, wie Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Chloral und Furfurol mit Phenol selbst bzw. durch Chi ratome oder Alkylgruppen mit jeweils bis 
zu 9 Kohlenstoffatomen ringsubstituiertem Phen I, wie 4-Chlorphenol, 2-Methylphenol und 4-tert.-Butyl- 
phenol, gebildeten Novolaken herstellen. 

65 Poly-(N-glycidyl)-verbindungen kommen ebenfatls in Betracht, z.B. die N-Giycidylderivate von Aminen, wie 
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Anilin, n-Butylamin. Bis-(4-aminophenyl)-methan und Bis-(4-methyl-aminophenyl)-methan, 
Triglycidylisocyanurat und N,N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Aethylenharnstoff 
und 1,3-Propylenharnstoff, und Hydentoinen, wie 5,5,-Dimethylhydantoin. Im allgemeinen sind diese jedoch 
nicht bevorzugt. 

5 Ferner kommen Poly-(S-glycidyl)-verbindungen in Frage, z.B. Di-(S-glycidyl)-derivate von Dithiolen, wie 
Aethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ather, doch sind auch diese nicht bevorzugt. 

Beispiele fur Epoxidhnrze mit Gruppen der Formel VII, worin R2 und R 4 zusammen eine -CH 2 CH 2 -Gruppe 
darstellen, sind Bis-(2,3-epoxicyclopentyl)-ather, 2,3-Epoxicyclopentyl-glycidylather und 1,2-Bis-(2,3- 
epoxicyclopentyioxy)-athan. 

10 Auch kann man Epoxidharze mit an verschiedene Arten von Heteroatomen gebundenen 1,2-Epoxidgruppen 

einsetzen, z.B. den Glycidylather/Glycidylester der Salicylsaure. 
Ebenfalls in Betracht kommen Epoxidharze, in denen einige oder samtliche Epoxidgruppen mittelstandig 

sind, wie Vinylcyclohexendioxyd, Umonendioxyd, Dicyclopentadiendioxyd, 4- 

Oxatetracyclo[6.2.1.02.7.0. 3 ' 5 ]undec-9-ylglycidylather, 1,2-Bis-(4-oxatetracyc1o[6.2.1.0 2 - 7 .0. 3 - 5 ]undec-9-y!oxy)- 
15 Sthan, der 3,4-Epoxicyclohexylmethylester der 3',4'-Epoxi-cyclohexancarbonsaure sowie dessen 6,6'- 

Dimethylderivat, der Bis-(3,4-epoxicyclohexancarbonsaureester) des Aethylenglykols, 3-(3,4-Epoxicyclohexyl)- 

8,9-epoxi-2,4-dioxaspiro[5.5]undecan sowie epoxidierte Butadiene oder Copolymere von Butadien mit 

Aethylenverbindungen wie Styrol und Vinylacetat. 
Gewunschtenfalls kann man Epoxidharzgemische einsetzen. 
20 Erfindungsgemass besonders bevorzugt verwendete Epoxidharze sind gegebenenfalls vorverlangerte 

Diglycidylather zweiwertiger Phenole, wie 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan und Bis-(4-hydroxyphenyl)- 

methan, sowie zweiwertiger aliphatischer Alkohole, wie Butan-1,4-diol. 
Bedeutet Y eine Arengruppe, so wird es normalerweise notwendig sein, sowohl Hitze als auch aktinische 

Strahlung zur Hartung einwirken zu lassen, falls die Epoxidgruppen in (a) der Formel VII entsprechen; bei 
25 solchen Salzen wird die Verwendung von Epoxidharzen mit direkt an cycloaliphatische Kohlenstoffatome 

gebundenen 1,2-Epoxidgruppen bevorzugt. 
Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Zusammensetzungen ferner einen Photobeschieuniger. Es 

wurde gefunden, dass durch Einarbeitung geeigneter Photobeschieuniger die Hartungsgeschwindigkeit weiter 

erhoht wird, was kurzere Belichtungszeiten und/oder die Anwendung weniger starker-Bestrahlungsquellen 
30 ermoglicht. 

Zu als Photobeschieuniger geeigneten Substanzen gehdren die Ketale aromatischer Diketone, insbesondere 
Verbindungen der Formel 



35 



40 



45 



Ar C(0CH 2 R^ 2 \ q s* 

VIII IX. 



worin R 5 fur ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 

50 oder 3 Kohlenstoffatomen, eine Aralkylgruppe mit 7 bis 9 Kohlenstoffatomen, eine Aralkenylgruppe mit 8 oder9 
Kohlenstoffatomen oder eine Gruppe der Formel-(CH 2 ) m R 7 steht, wobei R 7 ein Halogenatom oder eine Gruppe 
der Formel -OR 8 , -SR 8 , OAr3, SAr 3 , -OCOR 8 oder -COOR 8 bedeutet und m 1, 2 oder 3 ist, R6 fur eine Gruppe der 
Formel -CH 2 CH(R9)- oder -CH 2 CH(R9)CH 2 -, R 8 fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und R 9 fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen sowie Ar 1 , Ar 2 und Ar 3 

55 unabhangig voneinander je eine gegebenenfalls durch bis zu 3 unter Halogenatomen, Alkyl- oder 
Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Phenylgruppen ausgewahlte Substituenten substituierte 
Phenylgruppe darstellen. . . 

Beispiele -fur__Verbindungen der_Formel„VI!L sind^BenzildijTieto^ Benzil-di-(2- 

methoxyathyl)-ketal und Benzil-di-(2-chlorathyl)-ketal. Verbindungen der Formel IX sind beispielsweise 2- 

60 Phenyl-2-benzoyl-4-methyM,3-dioxolan und 2-Phenyl-2-benzoyl-1,3-dioxan. Benzildimethylketal wird als 
Photosensibilisator besonders bevorzugt. 

V rbindungen der F rmel VIII bzw. IX sind in der GB-A-1 390 006 beschrieb n, wo sie zur 
Photopolymerisation . und Ph tov rnetzung athylenisch ungesattigter Verbindungen, wie Methylacrylat, 
styrolhattigen Polyestern auf Maleinsauregrundlage und Oiallylphthalat-prapolymer n, ingesetzt werden. 

65 Weiter als Photobeschieuniger geeignete Substanzen umfassen aromatisch-aliphatische Ketone einer der 
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Formeln 



At' 



R 



10 



--CO — i 



.13 



JO 



JS 



R 



11 



f 3 R 13 
Ar l -CO-C-R l2 -C-CO-Ar 1 



11 



XI 



20 



.10 10 



1 1 U 1 l 
Ar -CO-C-R -C-CO-Ar 1 



R 



11 



XII 



J0 




XIII 



worin Ar 1 die oben angegebene Bedeutung hat, R 10 und R 11 je eine einwertige aliphatische, 
35 cycloaliphatische oder araliphatische Gruppe Oder zusammen mit dem da ran gebundenen Kohlenstoffatom 
eine Cycloalkylengruppe R 12 eine Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung oder einen zweiwertigen organischen Rest, 
R 13 eine Hydroxyl- oder Aminogruppe oder eine einwertige, veratherte oder silylierte solche Gruppe, R 14 eine 
zweiwertige Amino-, Aether- oder Siloxygruppe, R 15 eine direkte chemische Bildung oder -CH 2 - und R 16 -0-, 
-S-, -S0 2 -, -CH 2 *oder -C(CH 3 ) 2 - bedeuten. 
40 Diese Verbindungen, zu deren bevorzugten Mitgliedern 2-Allyloxy-2-methy!propiophenon, 2-Benzyloxy-2- 
methylpropio-phenon, 2-Hydroxy-2-methyl-p-phenoxypropiophenon, 1-Benzoylcyclohexano!, 1- 
Benzoyfcyclopentanol und Bis-(4-(a-hydroxy-isoburyl)-phenyl)-ather gehoren, sind in der europaischen 
Patentanmeldung Nr. 0 003 002 ebenfalls ats Photopolymerisationskatalysatoren fur athytenisch ungesattigte 
Verbindungen und als Photovernetzer fur Polyolefine beschrieben. 
45 Weitere zur Erhohung der Photopolymerisationsgeschwindigkeit von 1,2-Epoxiden durch Salze der Formel I 
verwendbare Verbindungen sind 2-substituierte Thioxanthone der Formel 



SO 



55 




60 



w rin R 17 entweder ein Chloratom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie eine Isopropyl- 
oder tert.-Butylgruppe, darstellt. Verbindungen der F rmel XIV, tnsbes ndere die 2-Chl rverbindung, werden 
65 industriell als Photopolymerisationskatalysatoren fur athylenisch ungesattigte Verbindungen und ais 
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Photovernetzer fur Polyolefine eingesetzt. 

Es ist daher unerwartet, dass Verbindungen der Formeln VIII bis XIV die photoinduzierte Polymerisation von 
1,2-Epoxiden mittels organometallischer Satze beschleunigen. 

Vorzugsweise w rden 0,5 bis 7,5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 5 G w.-Wo Photob schleuniger, berechnet 
5 auf das Gewicht von (a), eingearbeitet. 

In der Photopolymerisationsstufe wird vorzugsweise aktinische Strahlung einer Wellenlange von 200 bis 600 
nm verwendet. Zu geeigneten Quellen aktinischer Strahlung gehoren Kohleiichtbogen, 
Quecksilberdampflichtbogen, Fluoreszenzlampen mit ultraviolettes Licht aussendenden Leuchtstoffen, Argon- 
und Xenonglimmlampen, Wolframlampen und photographische Flutlampen.^ Darunter sind 
10 Quecksilberdampflichtbogen, insbesondere Hohensonnen, fluoreszierende Hohensonnen und 
Metallhalogenidlampen am besten geeignet. Die zur Belichtung erforderliche leit hangt voh verschiedenen 
Faktoren ab, unter anderem beispielsweise der jeweils verwendeten polymerisierbaren Substanz, der Art der 
Lichtquelle und deren Abstand vom bestrahlten Material. Der mit der Photopolymerisationstechnik vertraute 
Fachmann kann leicht geeignete Zeiten bestimmen. Wenn es wie in einem unten beschriebenen Verfahren 
15 erforderlich ist, das Produkt so zu photopolymerisieren, dass es beim Erhitzen mit einem damit vermischten 
Heissharter noch hartbar ist, dann muss die Bestrahlung naturlich bei einer Temperatur durchgefuhrt werden, 
die unter derjenigen liegt, bei der wesentliches Heissharten des photopolymerisierten Produkts mittels des 
Heissharters eintreten wurde. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind als Oberflachenbeschichtungen verwendbar. Dabei kann 
20 man sie auf Substrate wie, Stahl, Aluminium, Kupfer, Cadmium Zink, Papier oder Holz, aufbringen, 
vorzugsweise ais Flussigkeit, und bestrahlen. Bei teilweiser Polymerisation der Beschichtung, wie mittels 
Bestrahlung durch eine Maske hindurch lassen sich die unbelichteten Stellen mit einem Losungsmittel zur 
Entfernung der unpolymerisierten Anteile auswaschen, wahrend die photopolymerisierten, unloslichen Anteile 
an Ort und Stelle verbleiben. So lassen sich die erfindungsgemassen Zusammensetzungen zur Herstellung von 
25 Druckplatten und gedruckten Schaltungen verwenden. Methoden zur Herstellung von Druckptatten und 
gedruckten Schaltungen aus photopolymerisierbaren Zusammensetzungen sind wohlbekannt (siehe z.B. GB-A- 
1495 746). 

Die Zusammensetzungen sind auch als Klebstoffe verwendbar. Eine Schicht der Zusammensetzung kann 
zwischen zwei Oberflachen von Gegenstanden verstrichen werden, von denen mindestens eine fur aktinische 
30 Strahlung durchlassig ist, z.B. aus Glas, und der Aufbau wird dann bestrahlt und gewunschtenfalls zur 
Voliendung der Polymerisation erhitzt. 

Die Zusammensetzungen sind ferner nutzlich zur Herstellung faserverstarkter Verbundstoffe, einschliesslich 
flSchenformiger Premix-Pressmassen. 
Man kann sie direkt in flussiger Form auf die Verstarkungsfasern (einschliesslich Spinnfaden, Filamenten und 
35 Whiskers), die als gewebtes oder ungewebtes Tuch, gerichtete Fasern oder geschnittene Spinnfaden 
vorliegen konnen, aufbringen. , 
Den faserverstarkten Verbundstoff kann man nach einem diskontinuierlichen Verfahren herstellen, wobei 
das faserige Verstarkungsmaterial auf einen zweckmassig unter schwacher Spannung gehaltenen Film der 
photopolymerisierten Zusammensetzung gelegt wird, wobei man gewunschtenfalls einen zweiten solchen Film 
40 daruberlegen kann, und der Aufbau wird unter Erhitzen verpresst. Man kann ihn auch kontinuierich herstellen. 
wie durch Inberuhrungbringen des faserigen Verstarkungsmaterials mit einem Film der photopolymerisierten 
lusammensetzung, dann gewunschtenfalls einen zweiten solchen Film auf die Ruckseite des faserigen 
Verstarkungsmaterials legen und Hitze und Druck zur Einwirkung bringen. Zweckmissiger tragt man zwei 
solche, vorzugsweise auf der Ruckseite durch Bander oder abziehbare Folien abgestutzte Filme gleichzeitig so 
45 auf das faserige Verstarkungsmaterial auf, dass jede freiliegende Flache damit in Beruhrung kommt. Bei 
Verwendung zweier solcher Filme konnen diese gleich oder verschieden sein. 

Mehrlagige Verbundstoffe lassen sich durch Erhitzen von Filmzwischenlagen und Schichten aus einem oder 
mehreren faserigen Verstarkungsmaterialien unter Druck herstellen. Bei gerichteten Fasern als 
Verstarkungsmaterial konnen aufeinanderliegende Schichten von diesen in kreuzweiser Anordnung 
50 ausgerichtet sein. 

Mit dem faserigen Verstarkungsmaterial kann man auch weitere VerstSrkungstypen wie Metall-, Kunststorr- 
oder Gummifolien, verwenden. 

Bei der Herstellung von flachenformigen Premix-Pressmassen wird eine erfindungsgemasse 
lusammensetzung mit dem Verstarkungsmaterial aus geschnittenen Spinnfaden und jeglichen weiteren 
55 Komponenten schichtweise durch Tragerfolien hindurch mit der Strahlung belichtet. 

Die polymerisierbare Zusammensetzung wird vorzugsweise so aufgebracht, dass der Verbundstort 
_ insgesamt 20_bis_80 Gew,-% ^dieser Zusammjansetzung und entsprechend 80_ bis 20_Gew.r?^Ve^Lkung — 
enthalt Besonders bevorzugt werden insgesamt 30 bis 50 Gew.-% der Zusammensetoung eingesetzt. 
Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind zur Herstellung von Kitten und Spachtelmassen 
60 verwendbar. Sie konnen als Tauchuberzuge eingesetzt werden, wobei ein zu beschichtender Gegenstand in die 
flussige Zusammensetzung eingetaucht und herausgezogen und der anhaftende Ueberzug zur 
Photopolymerisation und somit Verfestigung bestrahlt und gewunschtenfalls danach rhitzt wird. 

Es wurde gefunden, dass es moglich ist, unter Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen 
Epoxidharze in zwei Stufen zu harten; das Harz wird zunachst durch Belichtung mit aktinischer Strahlung in 
€5 Gegenwart eines organometallischen Salzes der Formel I und eines latenten, hitzeaktivierbaren 



7 



0094914 



Vernetzungsmittels fur das Epoxidharz in die teilweise gehartete B-Stufe uberfuhrt, und in einer zweiten Stufe 
wird die teilweise gehartete Zusammensetzung so erhitzt, dass sie durch das hitzeaktivierbare 
Vernetzungsmittel ausgehartet wird. Somit kann man eine flussige oder halbflussig Zusammensetzung 
herstellen, die dann geformt oder zum Tranken eines Substrats verwendet werden kann, wahrend sie zur 
5 Verfestigung best rah It wird; gewunschtenfalls wird der verfestigte Korper dann erhitzt, urn das Harz 
auszuharten. 

Ein anderer Gegenstand dieser Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Polymerisation eines 
Epoxidharzes, dadurch gekennzeichnet, dass man a) ein Epoxidharz in Gegenwart einer zur Polymerisation des 
Epoxidharzes wirksamen Menge eines organometallischen Salzes der Formel I und einer hartenden Menge 

tO eines latenten Heissharters fur das Epoxidharz zur Bildung eines B-Stufenprodukts bestrahtt und 
gegebenenfalls b) die Zusammensetzung durch Erhitzen aushartet. 

Ein weiterer Gegenstand ist eine Zusammensetzung, die ein Epoxidharz, eine zu dessen Polymerisation bei 
Belichtung der Zusammensetzung mit aktinischer Strahlung wirksame Menge eines organometallischen Salzes 
der Formel I und eine hartende Menge eines latenten Heissharters fur das Epoxidharz enthalt. 

15 Zu geeigneten hitzeaktivierbaren Vernetzungsmitteln fur die Epoxidharzzusammensetzungen zahlen 
Polycarbonsaureanhydride, Komplexe von Aminen, insbesondere primaren oder tertiaren aliphatischen 
Aminen, wie Aethyiamin, Trimethylamin und n-Octyldimethylamin, mit Bortrifluorid oder Bortrichlorid und 
latente Bordifluoridchelate. Aromatische Polyamine und Imidazole werden ublicherweise nicht vorgezogen, da 
man dabei eher unbefriedigende Ergebnisse erzielt, moglicherweise wegen einer Reaktion zwischen dem 

20 freigesetzten sauren Katalysator und dem Amin. Dicyandiamid lasst sich erfolgreich einsetzen, vorausgesetzt 
dass es als verhaltnismassig grobe Teilchen vorliegt. 

Die zur Heisshartung erforderliche Temperatur und Erhitzungsdauer sowie die Anteile an hitzeaktivierbarem 
Harter lassen sich leicht durch Serienversuche feststellen und sind ohne weiteres aus den wohlbekannten 
Tatsachen uber die Heisshartung von Epoxidharzen herleitbar. 

25 Dank der in den Zusammensetzungen enthaltenen Gruppen, uber die sie nach der Photopolymerisation 
heissgehartet werden konnen, sind sie besonders nutzlich bei der Herstellung mehrschichtiger gedruckter 
Schaltungen. 

Ueblicherweise wird eine mehrschichtige gedruckte Schaltung aus mehreren, zweiseitig bedruckten 
Leiterplatten aus Kupfer hergestellt, die ubereinander gestapelt und voneinander durch Isolierfolien, meist aus 

30 mit einem Epoxidharz in der B- Stufe impragnierten Glasfasern, getrennt sind. Wenn der Schicht des 
photopolymerisierbaren Epoxidharzes in der Leiterplatte kein Heissharter beigemischt ist, so kann dieser in die 
mit den Flatten alternierenden Isolierschichten eingearbeitet werden, wobei diese Schichten zweckmassig aus 
einem Epoxidharzprapreg bestehen; vorausgesetzt, dass dieser nicht zu dick ist, wandert eine genugende 
Menge des in dem Prapreg enthaltenen Heissharters aus, um Vernetzung des photopolymerisierten 

35 Epoxidharzes einzuleiten. Der Stapel wird erhitzt und zwecks Verbund der Schichten verpresst. Herkommliche 
photopolymerisierbare Materialien bilden jedoch weder mit Kupfer noch mit harzimpragniert n 
Glasfaserbogen starke Verbindungen. Ein mit dem Photopolymer verbundener, das Kupfer noch bedeckender 
Stapel ist deshalb an sich schwach, und im Gebrauch kann Schichtentrennung auftreten. Es ist deshalb ubliche 
Praxis, das verbleibende Photopolymer nach der Aetzstufe entweder mittels starker Losungsmittel oder durch 

40 eine mechanische Methods, z.B. mittels Bursten, zu entfernen. Ein solches Abstreifverfahren kann das Kupfer 
der gedruckten Schaltung oder die Oberflache des Schichtkorpers, auf dem die Schaltung liegt, beschadigen, 
so dass ein Bedarf fur eine Methode besteht, bei welcher die Notwendigkeit, das photopolymerisierte Material 
vor der gegenseitigen Verbindung der Platten zu entfernen, entf alien wurde. Die Gegenwart der restlichen 1,2- 
Epoxidgruppen bedeutet, dass beim Verbinden der Platten Vernetzung eintreten kann, was zu guter Haftung 

45 am Kupfer und am harzimpragnierten Glasfasersubstrat fuhrt und damit die eben erwahnte Notwendigkeit 
ausschaltet. 

Bei einer weiteren Anwendung mit Heisshartung nach der Photopolymerisation der erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen handelt es sich um das Fadenwickelverfahren. Dabei wird ein Endloskabel der 
Faserverstarkung mit einer einen latenten Heissharter fur Epoxidharze enthattenden lusammensetzung getrankt 

50 und dann unter Belichtung des Wickels mit aktinischer Strahlung um einen Dorn gewickelt. Solche 
Fadenwickel besitzen noch ein gewisses Ausmass an Biegsamkeit, so dass der Dorn leichter entfernbar ist, als 
wenn ein starrer Wickel in einer Stufe gebildet wurde. Erforderlichenfalls erhitzt man den Wickel zur 
Vernetzung der Zusammensetzung. 
Bei einer weiteren solchen Anwendung wird eine Schicht der Zusammensetzung in flussiger Form bestrahlt, 

55 bis sie sich verfestigt, was einen Filmkleber ergibt, der dann zwischen zwei zu verbindende Oberflachen in 
Beruhrung damit eingelegt wird, und der Aufbau wird erhitzt, um die Vernetzung der Zusammensetzung zu 

Ende _zu fuhren. Per Film kann a uf e iner Seite mit einer abziehbaren_Trennfone_versehen sein. Per Aufbau ist 

haufig leichter zu handhaben, wenn der Film eine klebrige Oberflache besitzt. Diese lasst sich dadurch 
erzielen, dass man den Film mit einer bei Raumtemperatur klebrigen Substanz uberzieht, die aber unter den zur 

60 Voliendung der Vernetzung der Zusammensetzung angewandten Hitz bedingungen zu einem harten 
unldslichen, unschmelzbaren Harz vern tzt. Ein genugendes Ausmass an Klebrigkeit besteht jedoch haufig 
ohne zusatzliche Behandlung, insbesondere wenn di Polymerisation der Zusammensetzung nicht zu weit 
fortgeschritten ist. Als Verklebungssubstrate eignen sich unter anderem Metalle, wie Eisen, Zink, Cadmium, 
Kupfer, Nikkei und Aluminium, Keramik, Glas und Gummiarten. 

65 Die nachfolg nden Beispiele di nen der Erlauterung der Erfindung. Falls nicht anders angegeben, sind Teile 
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Gewichtsteile. 

Epoxidharz I bedeut t inen Diglycidylather des 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyi)-propans mit einem Epoxidgehatt 
von 5,2 val/kg. 

Epoxidharz II bedeutet den 3,4-EpoxicycIohexylmethyl-ester der 3,4-Epoxicyclohexancarbonsaure. 
5 Epoxidharz III bedeutet ein vorverlangertes Epoxidharz mit einem Epoxidg halt von 2,30 val/kg, das durch 
Umsetzung von Bisphenol-A-diglycidylather (38,56 Teile) mit Bisphenol A (10,82 Teile) in herkommlicher Weise 
hergestellt wurde. 

Epoxidharz IV bedeutet einen Diglycidylather des 1,4-Butandiols mit einem Epoxidgehalt von 9,35 val/kg. 
Epoxidharz V bedeutet einen epoxidierten Bisphenol-A-novolak mit einem Erweichungspunkt von 72° C und 
10 einem Epoxidgehalt von 4,9 val/kg. 

Die in diesen Beispielen eingesetzten Organoeisensalze werden nach A J. Birch u.a. f a.a.O., hergestellt. 
7i «* 1 -Methvl-5,6,7,8-tetrahvdronaphthalin-tricarbonylmangan-hexaf luorophosphat 
Dieses wird nach der Methode von T.H. Coffield, V. Sandel und R.D. Closson, a.a.O., hergestellt. 
Man ruhrt ein Gemisch aus Pentacarbonylmanganbromid (2,5 g), Aluminiumchlorid (2 g) und 1- • 
15 Methylnaphthalin 6 Stunden unter Stickstoff bei 100°C. Man kuhlt ab und hydrolysiert mit 100 g Eiswasser und 
versetzt die abgetrennte wassrige Losung mit in 30 ml Wasser geldstem Kaliumhexafluorophosphat (1,7 g). Der 
gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16 Stunden bei 40°C/13 000 N/m getrocknet. 
Das Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 175°C (Zers.). 
(Gefunden: C, 39,55; H, 3,25; F, 26,6; Mn, 12,6; P, 7,2, 
20 Berechnet fur C 14 H t 4F 6 Mn0 3 P-C, 39,09; H, 3,28; F t 26,50; Mn, 12,77; P, 7,20%). 
n-Toluol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 

Dieses wird auf ahnliche Weise nach der Methode von T.H. Coffield u.a. (a.a.O.) hergestellt. Das Produkt 
schmilzt fiber 250° C. 
(Gefunden: C, 31,9; H, 2,2; F, 31,7; Mn, 14,8. 
25 Berechnet fur C 10 H 8 F6MnO 3 P: C, 31,94; H,2,14; F, 30,31 ; Mn, 14,61 ; 0, 12,76; P, 8,240*)). 
n-Methoxvbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 

Unter Stickstoff erhitzt man ein Gemisch aus Pentacarbonylmanganbromid (2,5 g), Aluminiumchlorid (2 g) 
und Methoxybenzol (30 ml) 3,5 Stunden unter Ruhren auf 110°C. Man kuhlt ab und hydrolysiert mit 100 g 
Eiswasser und versetzt die abgetrennte wassrige Losung mit in 30 ml Wasser gelostem 
30 Kaliumhexafluorophosphat (1,7 g). Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 16 
Stunden bei 40°C/13 000 N/m 2 getrocknet. Das Produkt schmilzt fiber 290°C. 

(Gefunden: C, 30,5; H, 2,2; F, 29,6; Mn, 13,4. 

Berechnet ffir C 10 H 8 F 6 MnO 4 P: C, 30,64; H, 2,06; F, 29,07; Mn, 14,01). 
n-Hexvloxybenzol-tricarbonvlmangan-hexafluorophosphat 
35 Dieses wird auf ahnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestellt, unter Ersatz 
des Methoxybenzols durch Hexyloxybenzol (30 ml). Das Produkt schmilzt bei 146-1 51 °C. 
n-Hexylbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 

Dieses wird auf ahnliche Weise wie die entsprechende Methoxybenzolverbindung hergestellt, wobei man 
Hexylbenzol (10 ml) zusammen mit Octan (20 ml) anstelle des Methoxybenzols verwendet. Das Produkt schmilzt 
40 bei148-15rC. 

(Gefunden: C, 39,9; H, 4,1 ; F # 25,8; Mn, 12,0. 

Berechnet ffir C, 5 H 18 F 6 Mn0 3 P: C, 40,38; H, 4,07; F, 25,55; Mn, 12,31 ). 



45 

BEISPIELE1-6 

Man vermischt Epoxidharz I und Tricarbonyl-(cyctohexadienylium)-eisensalze wie in der nachfolgenden 
Tabelte angefuhrt, zieht die Zusammensetzungen als 6 urn dicke Filme auf Weissblech auf und setzt diese dann 
50 im Abstand von 20 cm der Strahlung einer Mitteldruckquecksilberlichtbogenlampe (80 W pro cm) fur die 
angegebene Zeit aus. Die erhaltenen Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle I angefuhrt. 
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TABELLE 1 



10 



15 



30 



35 



40 



45 



Bei- 
spiel 
Nr. 


Komplex 
Nam Gewichts- 
menge auf 
Harz 


Bestrah- 
lungszeit 


Ergebnis 


1 


Tricarbonyl-(cyclo- 
hexa-l,3-dienyiium)- 
eisen-tetrafluorobo- 
rat 


2% 


2 Minuten 


etwas klebriger 
Film, der beim 
Stehen klebfrei 
wird 


2 


Tricarbonyl-(1 -me- 
thylcyclohexa-2,4- 
dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat 


3% 


2 Minuten 


klebfreier Film 


«j 

o 


Tricarbonyl-(1-me- 

thyl-4-methoxycyc- 

lohexa-2,4-dienyli 

um)-eisen-hexafluor- 

ophosphat 


2% 


z minuien 


klebfreier Film 


4 


Tricarbonyl-(2-me- 
thoxybicyclo [4.4.0]- 
deca-2,4-dienylium)- 
eisen-hexafluoro- 
phosphat 


3<to 


40 Sekunden 


klebfreier Film 


5 


Tricarbonyl-(1 -(ace- 

toxymethyl)-2-(me- 

thoxycarbonylace- 

toxy)-athyl-cyclo- 

hexa-2,4-dienylium- 

eisen-hexafluorop- 

hosphat 


4% 


2 Minuten 


etwas klebriger 
Film, der beim 
Stehen klebfrei 
wird 


6 


Tricarbonyl-(1-me- 

thoxycarbonyl)- 

4-meth-oxycyclo- 

hexa-2,4-dienylium)- 

eisen-tetra-fluoro- 

borat 


3% 


2 Minuten 


etwas klebriger 
Film, der beim 
Stehen klebfrei 
wird 




ohne 




20 Minuten 


keine Wirkung 



so 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BEISPIELE 7-8 



Man verfahrt wie in Beispiel n 1 bis 6 mit Epoxidharz II. Die erhalt nen Ergebnisse sind in Tabelle II 
angefuhrt. 



TABELLE II 



Bei- 
spiel 
Nr. 



Name 



Komplex 



Gewichts- 
menge auf 
Harz 



Bestrah- 
lungszeit 



Ergebnis 



TricarbonyI-(1-me- 

thylcyclohexa-2,4- 

dienylium)-eisen- 

hexafluoro-phos- 

phat 



3% 



2 Minuten 



etwas klebriger 
Film, der berm 
Stehen klebfrei 
wird 



Tricarbonyl-(2-me- 
thoxybicyclo [4.4.0]- 
deca-2,4-dienylium)- 
eisen-hexafluoro- 
phosphat 



3% 



5 Sekunden klebfreier Film 



BE1SPIEL9 

Man bringt ein Gemisch aus 5 g Epoxidharz II, 0,2 g n-1-Methyl-5 # 6,7 ( 8-tetrahydronaphthalin-tricarbonyleisen- 
hexafluorophosphat und 1 Tropfen handelsublichem Verlaufmittel (einem Fluorkohlenstoff) wie in Beispielen 1 
bis 6 auf Weissblech auf. Nach 12 Sekunden Bestrahlung wird der Film klebfrei. Nach 10 Minuten Erhitzen auf 
100°C widersteht der Film 12-13-maligem Reiben bei der Norm-Acetonreibprufung auf 
Ldsungsmittelbestandigkeit, bei der ein in Aceton getrankter Wattebausch uber die Oberflache gerieben wird. 



BEISPIEL 10 

Man lost Epoxidharz III (49,38 Teile) in einem Gemisch aus Aceton (14,81 Teile) und Aethylmethylketon (34,57 
50 Teile). Dazu gibt man n-Toluol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat (1,5 Teile) und streicht die homogene 
Losung auf eine kupferkaschierte Platte aus Epoxidharz/Glaslaminat mittels einer 24 um-Auftragswalze (d.h. 
der nasse Film ist 24 ujti dick). Nach 20 Minuten Trocknen bei 75° C wird der Ueberzug 3 Minuten durch einen 
Stouffer-21-Stufenkeil hindurch mit einer 5 000 W Metallhalogenidlampe bestrahit. Die Platte wird 3 Minuten 
bei 80°C erhitzt und dann mit Aethylmethylketon entwickelt. Aetzen in 50%iger Ferrichloridlosung liefert ein 
55 Stufenbild Nr. 2. 



BEISPIELE 11-13 

60 

Oiese in Tabelle III angefuhrten Beispiele eriautern die Verwendung von Photoinitiat ren zusammen mit 
einem Komplex der Formel I zur Photopolym risation eines Epoxidharzes. Dabei verfahrt man wie in Beispielen 
1 bis 6. In Beispiel 11 wird Epoxidharz II sowie in Beispielen 12 und 13 Epoxidharz I verwendet. 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



Bei- 
spiel 
Nr 


Komplex 

Name Gewichts- 
menge auf 
Epoxidharz 


Ph t 

Name 


initiator 

Gewichts- 
menge auf 
Epoxidharz 


Bestrahlungszeit 
zur Bildung eines 
kJebfreien Films 


11 


Tricarbonyl-(2-me- 3 % 
thoxy-bicyclo [4.4.0] 
deca-2,4-dienylium)- 
eisen-hexafluoro- 
phosphat 


— 




5 Sekunden 




Tricarbonyl-2-methoxy- 3 % 
bicyclo [4.4.0] deca-2,4- 
dienylium)-eisen-hexa- 
fluorophosphat 


Benzildimethylketal 


3% 


1 —2 Sekunden 


12 


Tricarbonyl-(1 -methyl- 3 % 
4-methoxycyclohexa- 
2,4-dienyIium)-eisen- 
hexa-fluorophosphat 


— 


— 


3 Minuten 




Tricarbonyl-(1 -methyl- 3 % 
4-methoxycyclohexa- 
2,4-dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat 


Benzildimethylketal 


3% 


1 Minute 


13 


Tricarbonyl-(1 -athyl- 4 % 

4-isopropoxycyclo- 

hexa-2,4-dienylium)- 

eisen-hexafluoro- 

phosphat 






40 Sekunden 




Tricarbony!-(1 -athyl- 4 % 
4-isopropoxycyclohexa- 
2,4-dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat 


2-Chlorthioxanthon 


4% 


25 Sekunden 



40 

In Beispielen 14 bis 23 wird ein Epoxidharz photopolymerisiert und anschliessend heissgehartet. 



BEISPIEL14 

Man bringt ein Gemisch aus 5 Teilen Epoxidharz I, 0,2 Teilen Tricarbonyl-(1-athyl-4-isopropoxycyclohexa-2 f 4- 
dienylium)-eisen-hexafluorophosphat und 0,2 Teilen Bortrichlorid/Trimethylaminkomplex als 6^m dicken 
50 Ueberzug auf Weissblech auf und bestrahlt im Abstand von 20 cm 50 Sekunden mit einer Lampe (80 W pro 
cm). Der Film ist klebfrei. Beim Reiben mit einem in Aceton getrankten Wattebausch wird der Ueberzug nach 
zweimaligem Reiben angegriffen. Danach erhitzt man die Platte 1 Stunde auf 150°C, wonach der Ueberzug 
erheblich grossere Losungsmittelbestandigkeit aufweist und 13-maligem solchem Reiben widersteht. 

55 

BEISPIEL 15 

Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz I (100 Teile), 7i-Methoxybenzo1-tricarbonylmangan- 
60 hexafluorophosphat (3 Teile) und Aceton (3 Teile) als 8 iim dicken Ueberzug auf Weissbl ch auf. Der Ueberzug 
wird unter Verwendung einer Mitteldruckquecksilberlichtbogenlampe (80 W pro cm) im Abstand von 20 cm 
bestrahlt und dann im Ofen auf 120°C erhitzt. 30 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem 10 Minuten langem 
Erhitzen liefert einen harten, klebfreien Film. 
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BEISPIEL 16 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch jt-Hexyloxybenzol- 
tricarbonylmangan-hexafluorophosphat (3 Teile). 30 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem 
3 Minuten langem Erhitzen liefert einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 17 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch 7t-HexyIbenzol- 
tricarbonylmanganhexafluorophosphat (3 Teile). 20 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit nachfolgendem, 
1 Minute langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 18 

Man verfahrt wie in Beispiel 15, unter Verwendung eines Gemischs aus Epoxidharz I (50 Teile), Epoxidharz II 
(30 Teile), Epoxidharz IV (20 Teile), n-Hexylbenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat (3 Teile) und Aceton 
(3 Teile) anstelle des in Beispiel 15 eingesetzten Gemischs. 10 Sekunden Bestrahlung des Ueberzugs mit 
nachfolgendem, 1 Minute langem Erhitzen ergibt einen harten klebfreien Film. 



BEISPIEL 19 

Man verfahrt wie in Beispiel 18, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht ti- 
Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 2 
Minuten langem Erhitzen liefert einen harten, klebfreien Film. 



BEISPIEL20 

Man verfahrt wie in Beispiel 1.8, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
Methoxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat 10 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 2 
Minuten langem Erhitzen liefert einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 21 

Man bringt ein Gemisch aus Epoxidharz V (60 Teile), Epoxidharz II (40 Teile), n-Methoxybenzol- 
tricarbonylmanganhexafluorophosphat (3 Teile) und Aceton (5 Teile) als 8 jim dicken Ueberzug auf Weissblech 
auf. Der Ueberzug wird unter Verwendung einer Mitteldruckquecksilberlampe (80 W pro cm) im Abstand von 
20 cm bestrahlt und dann im Of en auf 100°C erhitzt. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 3 Minuten 
langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 22 

Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
Hexyloxybenzol-tricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 35 
Sekunden langem Erhitzen ergibt einen klebfreien Film. 



BEISPIEL 23 

Man verfahrt wie in Beispiel 21, unter Ersatz des Hexafluorophosphats durch das gleiche Gewicht n- 
Hexylbenzoltricarbonylmangan-hexafluorophosphat. 20 Sekunden Bestrahlung mit nachfolgendem, 1 
Minutelangem Erhitzen harten, klebfrei n Film. 
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Pat ntanspruche 

1. Potymerisierbar Zusammensetzungen enthaltend 

(a) eine mindestens eine 1,2-Epoxidgruppe enthaltende Verbindung bzw. ein G misch solcher Verbindungen 
5 und 

(b) eine wirksame Menge eines Salzes der Formal 
[Y-Q.(CO) a ]+MX n -l. 

worin Y eine Arengruppe oder cyclische DIenyliumgruppe bedeutet, Q ein Atom eines unter Titan, Vanadium, 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Niob, Molybdan, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber; 
jq Tantal, Wolfram, Rhenium, Osmium, Iridium, Platin und Gold ausgewahlten d-Block-ubergangsmetalls darstellt, 
a eine solche positive ganze lahl ist, dass das Atom Q eine geschlossene Elektronenschalenkonfiguration 
. aufweist, M ein Atom eines Metalls oder Nichtmetalls darstellt, n 4, 5 oder 6 und urn eins grosser als die 
Wertigkeit von M ist und X fur ein Fluor- oder Chloratom stent, mit der Massgabe, dass, wenn M Antimon 
darstellt, n 6 ist und funf der Symbole X fur Fluor stehen, eines auch eine Hydroxogruppe bedeuten kann. 
1 5 2. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Y eine gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Alkoxygruppen substituierte Arenkohlenwasserstoffgruppe bedeutet. 

3. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Y eine cyclische Dienyliumgruppe einer der folgenden 
Formeln 




n in iv 

30 



35 



40 




worin Ri fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder eine durch eine oder mehrere Oxycarbonylgruppen unterbrochene Alkylgruppe mit 
bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht und b null, 1, 2 oder 3 ist, bedeutet. 

4. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin Q Chrom, Kobalt, Nickel, Eisen oder Mangan darstellt. 
§q 5. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, worin M Antimon, Arsen, Bor oder Phosphor darstellt 

6. Zusammensetzungen nach Anspruch 1 f worin (a) ein Epoxidharz mit mehr als einer endstandigen, direkt an 
ein Sauerstoffatom gebundenen Gruppe der Formel 



55 o 

- CH - (/-^CH 



60 



65 
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R J R 3 R 4 

worin entweder R 2 und R 4 je fur ein Wasserstoffatom stehen, wobei R 3 dann ein Wass rstoffatom oder eine 
Methyigruppe bedeutet oder R 2 und R 4 zusammen -CH 2 CH 2 - darstellen, wobei R3 dann in Wasserstoffatom 
bedeutet, ist. 



14 



0094914 



7. Zusammensetzung n nach Anspruch 6, worin Y in d r F rmel I ein Arengrupp bed utet und als (a) ein 
Epoxidharz mit direkt an cycl aliphatisch K hlenstoffat m qebundenen 1,2-Ep xidgruppe vorliegt. 

8. Zusammensetzungen nach Anspruch 6 oder 7, enthaltend ferner einen latenten Heissharter fur das 
Epoxidharz. 

5 9. Zusammensetzung n nach Anspruch 1, enthaltend 0,5 bis 7,5 Gewichtsteile (b) auf 100 Gewichtsteile (a). 

10. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend ferner einen Photobeschleuniger. 

11. Zusammensetzungen nach Anspruch 1, enthaltend den Diglycidylather des 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propans (Epoxidgehalt 5,2va1/kg) und Tricarbonyl-(2-methoxybicyclo-[4.4.0]deca-2,4-dienylium)-eisen- 
hexafluorophosphat. 

fO 12. Verfahren zur Ueberfuhrung einer mindestens eine 1,2-Epoxidharzgruppe enthaltenden Verbindung bzw. 
eines Gemisches solcher Verbindungen in huhermolekulares Material, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Zusammensetzung gemass Anspruch 1 aktinischer Strahlung aussetzt. 

13. Verfahren gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) ein Epoxidharz in Gegenwart einer. zur Polymerisation des Epoxidharzes wirksamen Menge einer 
75 Verbindung der Formel I und einer hartenden Menge eines latenten Heissharters fur das Epoxidharz zur 

Bildung eines teilweise geharteten B-Stufenproduktes bestrahlt, und gegebenenfalls 

b) die Zusammensetzung durch Erhitzen aushartet. 

14. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, als Oberflachenbeschichtungen, in 
Druckplatten, in gedruckten Schaltungen, in verstarkten Verbundstoffen und als Klebstoffe. 

20 



Claims 

25 1. A polymerisable composition comprising 

(a) a compound, or mixture of compounds, containing at least one 1,2- epoxide group, 

(b) an effective amount of a salt of the formula 



30 r- -j + 

[y - Q - Cco) a J mx n z 

35 

where 

Y represents an arene group or a cyclic dienylium group, 
Q represents an atom of a d-block transition element 

chosen from titanium, vanadium, chromium, manganese, iron, cobalt, nickel, copper; niobium, molybdenum, 
40 ruthenium, rhodium, palladium, silver; tantalum, tungsten, rhenium, osmium, iridium, platinum, and gold, 
a is a positive integer such that the atom Q has a closed electron shell configuration, 
M represents an atom of a metal or metalloid, 
n is 4, 5, or 6, and is one more than the valency of M, and 

X represents a fluorine or chlorine stom, with the proviso that if M represents antimony, n is 6, and five of the 
45 symbols X represent fluorine, then one may alternatively represent a hydroxo group. 

2. A composition according to claim 1, wherein Y represents an arene hydrocarbon group which is 
unsubstituted or substituted by one or more alkoxy groups. 

3. A composition according to claim 1, wherein Y represents a cyclic dienylium group chosen from groups of 
the following formulae 

50 



55 



60 
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ir 



in 



IV 



10 



15 




20 



VI 



where 

25 R1 denotes an a Iky I group of 1 to 4 carbon atoms, an alkoxy group of 1 to 4 carbon atoms, or an a Iky I group 
interrupted by one or more oxycarbonyl groups and containing up to 12 carbon atoms, and 
b is zero. 1,2; or 3. 

4. A composition according to claim 1, wherein Q represents chromium, cobalt, nickel, iron, or manganese. 

5. A composition according to claim 1, wherein M represents antimony, arsenic, boron, or phosphorus. 

30 6. A composition according to claim 1, wherein (a) is an epoxide resin containing more than one group of 
formula 



35 
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- CH - C - CH 
BT R J IT 



VII 



directly attached to an atom of oxygen, where either R 2 and R 4 each represent a hydrogen atom, in which 
case R3 denotes a hydrogen atom or a methyl group, or R 2 and R 4 together represent -CH 2 CH 2 -, in which case 
R 3 denotes a hydrogen atom. . 

7. A composition according to claim 1, wherein Y in formula 1 denotes an arene group and (a) is an epoxide 
resin having 1 ,2-epoxide groups directly linked to cycloaliphatic carbon atoms. 

8. A composition according to either of claims 6 or 7, which also contains a latent heat-curing agent for the 
epoxide resin. . 

9. A composition according to claim 1, containing from 0.5 to 7.5 parts by weight of (b) per 100 parts by 

weight of (a). 

10 A composition according to claim 1, which also contains a photoaccelerator. 

11. A composition according to claim 1, which contains the diglycidyl ether of 2,2-bis(4- 
hydroxyphenyl)propane (epoxide content 5.2 val/kg) and tricarbonyl-(2-methoxybicyc1o[4A0]deca-2,4- 
dienylium)iron hexafluorophosphate. 

12. A Process for converting a compound containing at least one 1 ,2-epoxide resin group, or a mixture of 
such compounds, into high molecular material, which comprises exposing a composition as claimed in claim 1 

_to_actinic radiation 

13. A process according to claim 12, which comprises 

a) irradiating an epoxid resin in the presence of a compound of formula I in an amount sufficient to 
polymeric the epoxide resin, and of a latent heat curing agent for the poxide resin in an amount sufficient to 
form a partially cured fcstage product, and, if desired, 

b) curing the composition by heating. 

14. Use of a composition as claimed in claim 1 as surface coating, in printing plates, in printed circuits, in 
reinforced composites, and as adhesive. 
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R vendications 

1. Compositions polymerisabtes contenant a) un compose contenant au moins un groupe epoxyde-1,2 ou un 
melange de tels composes et b) une quantite efficace d'un sel de formule 



10 



15 



20 



Q - (CO) 



MX. 



dans laquelle Y represente un groupe arene ou un groupe dienylium cyclique, Q represente un atome d'un 
metal de transition d choisi parmi le titane, le vanadium, te chrome, le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
cuivre; le niobium, le molybdene, le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'argent; le tantale, le tungstene, le 
rhenium, I'osmium, I'iridium, le platine et Tor, a est un nombre entier positif tel que I'atome Q presente une 
configuration de la couche electronique complete, M represente un atome de metal ou de metalloide, n est 4, 5 
ou 6 et est superieur de 1 a la valence de M et X est un atome de fluor ou de chlore, sous reserve que, lorsque 
M represente de I'antimoine, n est 6, cinq des symboies X sont du fluor et Tun peut egalement representer un 
groupe hydroxo. 

2. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Y represente un groupe hydrocarbone arene, 
6ventuellement substitue par un ou plusieurs groupes alcoxy. 

3. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Y represente un groupe dienylium cyclique 
repondant a Tune des formules suivantes: 



25 
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ou R 1 represente un groupe alkyle avec 1 a 4 atomes de carbone, un groupe alcoxy avec 1 a 4 atomes de 
carbone ou un groupe alkyle possedant jusqu'a 12 atomes de carbone interrompu par un ou plusieurs groupes 
oxycarbonyles et b est 0, 1, 2 ou 3. 

4. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles Q represente le chrome, le cobalt, le nickel, le fer 
u le manganese. 

5. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles M est I'antimoine, ('arsenic, le bore ou le 
phosphore. 

6. Compositions selon la revendication 1, dans lesquelles (a) est une resine epoxyde com porta nt plus d'un 
groupe terminal djrectement liej i ujijtome dlo_xyg6ne,_de.formule 



- CH 
I 

R 2 



C'- N CH 
I I 



VII 
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dans laquelle R2 et R 4 sont chacun un atome d'hydrogen , auquel cas R 3 represent alors un atome 
d'hydrogene ou un groupe methyle, ou R2 et R 4 repres ntent ens mble -CH 2 CH 2 -, auquel cas R3 represente 
alors un atome d'hydroene. 

7. Compositions selon la revendication 6, dans lesqueiles Y dans la formule I represente un groupe arene et 
g est present sous forme (a) d'une resine epoxyde comportant un groupe epoxy-1,2 directement lie a des atomes 

de carbone cycloaliphatiques. 

8. Compositions selon la revendication 6 ou 7, rente rm ant en outre un durcisseur thermique latent pour ta 
resine epoxyde. 

9. Compositions selon la revendication 1, contenant 0,5 a 7,5 parties en poids de (b) pour 100 parties en poids 
W de(a) * 

10. Compositions selon la revendication 1, contenant en outre un photo-accelerateur. 

11. Compositions selon la revendication 1, contenant I'ether diglycidique du bis-(hydroxy-4 phenyl)-2 ( 2 
propane (teneur en epoxy 5,2 val/kg) et de I'hexafluorophosphate de tri-carbonyl-(methoxy-2 
bicyclo[4,4,0]decadiene-2,4ylium)fer. 

15 P f0Ce ^ e de conversion d'un compose renfermant au moins un groupe epoxy-1,2 ou d'un melange de tel 

composes en un matiere de poids moleculaire superieur, caracterise en ce qu'on expose une composition 
selon la revendication 1 a un rayonnement actinique. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que 

a) on irradie une resine 6poxyde en presence d'une quantite d'un compose de formule I efficace pour la 
2Q polymerisation de la resine epoxyde et d'une quantite durcissante d'un durcisseur thermique latent pour la 

resine epoxyde en vue de la formation d'un produit partiellement durci correspondant au stade B et 

b) on durcit eventuellement la composition par chauffage. 

14. Utilisation des compositions selon la revendication 1 comme revetement de surface, dans des plaques 
d'impression, des circuits imprimes, des composites renforces et comme adhesifs. 
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